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@ Procede de preparation de solution aqueuse de sels d'ammonium quaternalre insature. 
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<g) La presente invention a pour objet un procede de 

preparation de solution aqueuse de sels d'ammonium quater- 

naires insatures (I): @ 

H2C = C(R 3 ) - C(O) - A - R4 - N(Ri)(R 2 ) (R), >P 

avec : A qui est 0 ou NH; R3 est H ou CH3 ; R4 est un radical 

atkyl, lineaire ou ramifie. de 2 a 4 atomes de carbone ; Rt et R2, 

differents ou identiques. est un radical alkyle ou un radical aryle 

; R est un radical alkyte ou aryle ; X est CI, 8r, ICH3-CO3 ou 

CHa-SO*. La preparation de (I) est effectuee a partir d'au moins 

un monomere (meth)acrylique (II) : 

H 2 C « C(R 3 ) - C(O) - A - R4 • N(R,)(R 2 ) 

et d'au moins un agent quaternisant (111) RX, en presence d'au 

moins un inhibiteur de polymerisation, et elle est caracterisee 

en ce que ; 

- a) on fait reagir dans un reacteur ferme, le monomere 
(meth)acrylique (II) avec 5 a 20<Vo de la quantite ponderate 
necessaire a la reaction d'agent quaternisant (III), ce 
dernier etant introduit en continu dans le reacteur, 

- b) ensuite. on ajoute en continu I'eau et le reste d'agent 
quaternisant (III) jusqu'a I'obtention de la concentration 
souhaitee de set d'ammonium quaternaire (I) dans I'eau, 

- c) on maintient la temperature pendant les etapes (a) et 
(b) a une valeur comprise entre 30 et 60° C, 

- d) et pendant les etapes (a) et (b) et a i'approche de la 



fin de la reaction en particulier, on maintient dans le milieu 
reacttonnel un courant de gaz oxygene tel que le rapport 
en volume de gar total a la sortie du reacteur sur I'oxygene 
introduit a I'entree de ce meme reacteur est inferieur a 
100/1. 
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La presente invention se rapporte a un precede de preparation de solution aqueuse de sels d'ammonium 
quaternaire insatures (ci-apres_denommes sels quaternaires) repondant a la formule (I) suivante : 
5 H 2 C - C(R 3 ) - C(O) - A - FU - W(RiHR2)(R),X° 
dans laquelle : 

- A est un atome d'oxygene ou un groupe NH, 

- R3 est un atome d'hydrogene ou un radical methyle, 

- R4 est un radical alkyle, lineaire ou ramifie, de 2 a 4 atomes de carbone. 
10 - R1 et R2, differents ou identiques, est un radical alkyle ou un radical aryle, 

- R est un radical alkyle ou aryle, 

- X est choisi parmi CI, Br, I, -CH3-CO3 ou -CH3-SO4. 

les sels quaternaires (I) etant obtenus en faisant reagir un monomere (meth)-acryfique (II) de formule : 
H 2 C « C(R 3 ) - C(O) - A - R 4 - N(Ri)(R 2 ) 
15 avec un agent quaternisant (III) de formule RX. 

On utilise des solutions aqueuses de sels quaternaires (I) pour preparer des polymeres destines a servir de 
floculants dans le traitement des eaux. 

Les principaux problemes qui se posent lors de la synthese des sels quaternaires (I) sont, d'une part, la 
sensibilite a I'eau des monomeres (li), et d'autre part, les risques de polymerisation du milieu reactionnel dans 

20 le reacteur et ceux des sels quaternaires (I) au stockage. 

Dans le but de resoudre ces problemes, de nombreuses syntheses des sels quaternaires (I), qui reprennent 
le principe decrit ci-dessus, ont ere mises au point. 

Une premiere categorie de syntheses propose I'utilisation de solvants organiques tels que ('acetone 
(demande de brevet japonais No 60/054343) ou des solvants cetoniques (demande de brevet allemand No 

25 3 244 274) qui permettent de limiter, voire d'eliminer les contacts eau-monomeres (II) et done de reduire les 
phenomenes d'hydrolyse de ces derniers. En fin d'operation, on recupere la phase aqueuse comprenant le sel 
quaternaire (I), par exemple par decantation. Cette phase aqueuse doit ensuite etre purifiee afin d'eliminer les 
traces de solvants qui risquent d'une part de gener la polymerisation du sel quaternaire (I), et, d'autre part, de 
compromettre les performances de ces polymeres lors de leur utilisation notamment en tant que floculant. 

30 Dans une seconde categorie de syntheses, on effectue la quaternisation des monomeres (II) en solution 
aqueuse uniquement. Ainsi, on a propose un procede selon lequel on fait reagir un monomere (II) a une 
concentration initiale dans I'eau d'au moins 80% en poids et pouvant atteindre 100% en poids (voir brevet GB 
1 538 265). En effet, on constate qu'a de telles concentrations, les phenomenes d'hydrolyse des monomeres 
(II) sont considerablement reduits. Toutefois, le procede decrit dans le brevet GB 1 538 265 conduit a la 

35 formation, lors de la synthese, de solutions sursaturees en sels quaternaires (I). II y a done precipitation de 
cristaux de sels et depots de cristaux sur les parois du reacteur, en particulier sur la surface de 
refroidissement prevue pour I'evacuation de la chaleur de reaction. Ces depots sont a Torigine de deux 
principals sortes d'ennuis. D'une part, comme indique ci-dessus, ils compromettent le refroidissement du 
melange reactionnel. D'autre part, en depassant le point de saturation, on obtient un milieu reactionnel 

40 possedant une viscosite elevee et une reduction considerable de la cinetique de reaction. A I'echelle du 
laboratoire, ces problemes passent relativement inapercu, parcontre, a I'echelle industrielle, Ils se traduisent 
par un mauvais controle de la temp6rature de reaction avec des emballements de la temperature du reacteur, 
prejudiciables a la stabilite a la polymerisation du sel quaternaire (I) lors de son stockage. 

II est connu que la presence d'oxygene en quantite suffisante permet d'inhiber les processus de la 

45 polymerisation. Neanmoins, la mise en oeuvre au stade industriel de cette propriete est actuellement loin 
d'etre satisfaisante. En utilisant les procedes connus de quaternisation, on est actuellement confronte a 
Teventualite d une polymerisation du sel quaternaire (I) lors de sa fabrication ou lors de son stockage. Pour 
cette raison, il est d'usage de preparer les solutions aqueuses de sels quaternaires (I) dans des reacteurs de 
taille modeste, generalement inferieurs a 10m 3 afin de limiter les pertes dans le cas ou le milieu reactionnel 

50 polymeriserait. 

La presente invention a pour objet un procede de ^preparation de solution aqueuse de sels d'ammoniums 
quaternaires insatures repondant a la formule generale (I) indiquee ci-dessus. et notamment des solutions 
aqueuses concentrees de ces sels (I) qui ne presente pas tes problemes de viscosite ni d'hydrolyse du 
monomere (II) decrit auparavant, et qui permet d'eliminer les risques de polymerisation du milieu reactionnel 
55 lors de la synthese ainsi que ceux des sofutions aqueuses du sel quaternaire (I) obtenues. Les solutions 
obtenues possedent une stabilite a temperature ambiante superieure a un an. 

Plus pr'ctsement, ('invention a pour objet un procede de preparation de solution aqueuse de sels 
d'ammonium quaternaire insature repondant a la formule ( 1 ) a partir d'au moins un monomere (meth)acrylique 
(II) et d'au moins un agent quaternisant {III), en presence d'au moins un inhibiteur de polymerisation 
60 caracterise en ce que : 

- a) on fait reagir dans un reacteur ferme, le monomere (meth)acrylique (II) avec 5 a 20% de la quantite 
ponderate necessaire a la reaction d'agent quaternisant (III), ce dernier etant introduit en continu dans le 
reacteur, 
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" bl e " S t Ui,e - on a ' oute ^ continu leau et le reste d'agent quaternisant (III) jusqua I'obtention de la 
concentration souhaitee de sel d'ammonium quaternaire (I) dans I'eau ooiemion oe la 

" 2 °H ^'h' 6 ?? 3 ,e . mp6ra , ,ure P endant les Stapes (a) et (b) a une valeur comprise entre 30 et 60°C 
d/n, L ™n „ f S 6t T S (3) 61 (t>) 6t * ra PP roche ^ la fin de .a reaction en particular, on maintient 
Trl *T, ^ act,onnel un courant de 9^ oxygene te. que le rapport en volume de gaz total a la soSe 
du reacteur sur ('oxygene tntroduit a ('entree de ce mime reacteur est inferieur a 100/1 

introd!! ■ ? IWrirH^ 08 * l0 ? ^ ,a ; 6aCfion un ra PP ort en " 0, u™ ^ gaz sortant du reacteur sur .oxygene 
introduit a I entree de ce reacteur inferieur a 50/1. ' y 

Conformement a une mise en oeuvre different* 'du procede selon ('invention 

- a ) on introduit dans un reacteur ferme, le monomere (meth)acrylique (II) el 5 a 20% en poids d une solution 

? ri S6 ' quat , emaire <" P ar ra PP° r « a " Po'ds des monomeTes (mem)acry.iques (,l) coZ^ZTTa 

Dans le but d'eviter la sursaturation du milieu reactionnel en sel quaternaire (I), on impose pendant I'etaoe 

S 2 f ^ d in : r0dUC,i ° n d ' GaU SUr , a9ent ^ a ^rnisant (III) compris entre 2 2 e? Z ? t dessous 
de 2,2. on obtient un m.l,eu reactionnel visqueux dont on controle difficilement voire pas du tout ll 

\7Zr^o^T re - * Va,6Ur SUP6riSUre de 3J - ' eS riSqUfiS ^ monomereSCacSJ: 

^pe preference, on maintient pendant les etapes (a), (a') et (b) une temperature comprise entre 45°C et 

nnE£ ™t f§re , nCe enC . 0 ^' Pendam '* 6tape (a) 0U (a>) in diPuees precedemment on introduit environ 10% en 
f ««f P "T^ 1 d 39ent 0 uaternisa " t ("') ou d'une solution aqueuse de sel quaternaire (I) comprenam 

50 a 850/o en poids de sel quaternaire. C'est en effet dans cette mise en oeuvre preferee que onTtSna 

meilleure cinet.que reactionnelle et la viscosite la plus satisfaisante 
Le procede selon ('invention est de preference conduit a une pression comprise entre la oression 

atmospherique et 1.6 bars en pression absolue. En effet. a des va.eurs de pression sSpSeure la so£n de 

se quaternaire (I) n'est pas stable au stockage et parfois meme polymerise en fin d operation 

de I ZIZ l^Zr?, f m ' Sant ( '"L eSt Un C ° mp0s6 VOlatil ' ^ eux a la 'e^erature de reaction, Introduction 
de I agent quaternisant en cours de reaction est conduite de maniere a limiter ses pertes dans les events 
gazeux. Les pertes sont a/nsi maintenues inferieures a 10% (molaire) de la stoeckiom^rie 

Le gaz en sortie du reacteur est ensuite conduit vers un dispositif de traitement visant a le debarrasser des 
traces de I agent quaternisant (...) qu'i. contient. en particular dans le cas ou ce dernier pos^ed7u7e^s1" 
ric'r, ° U ft* V ° ,a,i ' 3 13 tem P* rature de faction. De preference, on envoie le gaz dans on second 

reacteur comprenant du monomere (meth)acrylique (II) dans lequel I'agent quaternisant (im es^pS 

En fin de react.on. les traces d'agent quaternisant (III) dissous dans le melange reacbonne sorft Sees 
par un balayage de ce dernier avec un fort debit de gaz oxygene. par exemple de I'air 
* t e £Z C 1 I - '' inven,ion est u,i,is * a 13 quaternisation des monomeres (meth)acryliques (II) (se reporter 
?rr£th£ ? ,nd,t '« e ■" paravan "- Tou,efois ' " P™ede est p.us particulierement dest?ne a monoS 
(methjacryliques (II) faolement hydrolysables et susceptibles de polymeriser facilement. Parmi ces Semfers 
TJT, h 0 ?' 5 ? de dim ^y«aminoethyle. I'acrylate de dimethylaminopropyle, le ZZcMate de 

J2T W,0e,hy,e ; 16 m6thacr V la ^ ^ dimethylaminopropyle. le dimethylaminopropyle acrtSde le 
dimethylaminopropyle methacrylamide. y -"yiamiae, le 

h a ^n^ e ^A Ua 1 rniS h antS "'I! convenant bien a ,a P r «ente invention sont notamment les hydrocarbures 
h f 6 C , h ' 0rUre de methy,e> 16 br0mure de m6,h V le - nodljre d ^ methyle. le ch.orure d'ethyle le 
SSy!e " 6 d6,hyle ' ' e Ch '° rUre de benZy ' e: 16 SU,fa,e de d,m6th y ,e ou le carbonate de 

cit^oSenlf ?^£^?J b K !l" r8 ^ P. 0,ym ^ isation ) utilisabl " dans le procede selon Invention, on peut 
tea^^tol^TTty* 0 **- ' 8,her m ^y ]i ^ e d'hydroquinone. la phenothiazine. I'hydroquinone 
le catechol et le terbutyl catechol ou encore un melange de ces stabilisants. De preference on utilise de ioo i 
1500 ppm de stabi.isant par rapport au monomere (methjacry.ique (..,. Les recheXs effec^es l ce s^et 

-3,5-d.terbu yl-4-hydroxy, ou 500 a 1000 ppm d'ethermethylique d'hydroquinone, ou 70 ppm de phenotrSfne 

LVoSIS 6ta ?' 6 , Prim ' eS raPP ° rt 3 ' a qUanW6 de mon ^eres (methjacry P q P ues 111? ' 

Le procede selon invention permet de preparer des solutions aqueuses de sels quaternaires fl) 
notamment a des concentrations de 50 a 8 5 o/ 0 en poids de se.s |.) dans .'eau Lessolutons dS sils 
quaternaires (I) a.ns. obtenues contiennent des quantites faibles de produits d'h "rolys! de ^monom^res MM 

mi?fnnL U ^r, raiS0 ? de ' a « 0nne re P roductibi,i *e du procede selon ('invention, en particulier de la stabilite du 
Z Z : 20? r^rnf 6 ^ 06 ^ ° P ^'° nS " da - reactors de grange 

r« e l! X m e T P ' e ! qUf V ° nt SUivre ' d0nn * S a ti,re indicatif ' Permettront de mieux comprendre ('invention Dans 
ces exemples. les pourcentages indiques sont des <Vo en poids. P^nare invention, uans 
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EXEMPLE 1 (comparatlf) 

Preparation d'un s tutlon aqu use de chl rur d m6thacrytoyloxy6thyrtrimethylammonium a 75% 

Dans un reacteur a double enveloppe, sous agitation, on charge 360 kg de methacrylate de 
5 dimethylaminoethyle comprenant 1000 ppm d'ethermethyiique d'hydroquinone. 

Apres pressurisation du reacteur a 1 ,6 bar absolu d'air, on introduit en continu du chlorure de methyle et de 
I'eau dans un rapport ponderal eau/CH 3 CI egal a 1,3 (soit un rapport molaire egal a 3,6). La reaction est 
conduite a 40° C et a une pression qui evolue progressivement jusqu'a 5 bars absolus en fin de reaction. 
Dans cet exemple, la quaternisation est menee sans sortie d'air ou de chlorure de methyle et sans apport 

10 d'air. , 

Lors de la remise du reacteur a la pression atmospherique en fin de reaction, il se produit une 
polymerisation instantanee du melange reactionnel. On pense que cette polymerisation est en partie 
provoquee par la vaporisation du chlorure de methyle excedentaire dissous dans le melange reactionnel, qui 
a cette occasion entraine avec lui I'oxygene dissous, produisant ainsi un defaut doxygene dans le melange 

15 reactionnel. 

EXEMPLE 2 (comparatlf) 

Preparation d'une solution aqueuse de chlorure de methaci^loyloxyethyltrirnethylammonlum a 75<>/o 
20 " Dans un reacteur, sous agitation, on charge 360 kg de methacrylate de dimethylaminoethyle comportant 
1000 ppm d'ethermethyiique d'hydroquinone. Pendant toute la duree de la reaction on maintient une pression 
a 3 bars absolus dans le reacteur avec une introduction en continu de 100 Normolitres/heure (Nl/h) d'air. La 
pression du reacteur est reguiee par la sortie des events qui contiennent du chlorure de methyle non 
transforme et de l air. % 
25 Dans une premiere etape, on introduit en continu dans le reacteur du chlorure de methyle a raison de 10 
kg/h. Apres 1,5 heure on introduit en continu I'eau et le chlorure de methyle dans un rapport ponderal 
eau/chlorure de methyle egal a 1,2 (soit un rapport molaire de 3,3). 
La temperature de reaction est maintenue a 40° C. 

En fin de reaction, le reacteur est refroidi a 20° C, puis, simultanement a Introduction de 10 Nm 3 /h d'air 
30 dans la phase liquide, il est remis a la pression atmospherique. Le chlorure de methyle excedentaire dissous 
en quantite tmportante dans la masse reactionnelle est alors instantanement vaporise. Ensuite on injecte 
pendant 2 heures dans le reacteur de I'air a raison de 10 Nm 3 /h afin de chasser les traces de chlorure de 
methyle et de reoxygener le produit. 

La solution aqueuse de sel quaternaire ainsi obtenue, stockee a temperature ambiante et a I'abri de la 
35 lumiere polymerise apres 15 jours de stockage. 

EXEMPLE 3 : 

Preparation d'une solution aqueuse de chlorure de methacryloyloxyethyltrlmethylammonium a 75% 

40 Dans un reacteur a double enveloppe, sous agitation, on charge 360 kg de methacrylate de 
dimethylaminoethyle stabilise avec 1500 ppm de toluene-3,5-diterbutyl-4-hydroxy. 

Pendant toute la duree de la reaction, soit au total 1 0 heures, on maintient la temperature a 50° C, la pression 
atmospherique et un debit d'air continu de 120 Nl/h a I'entree du reacteur et un debit des events a la sortie du 
reacteur inferieur ou egal a 1,2 Nm 3 /h, c'est-a-dire un rapport en volume des events sur I'oxygene introduit 
45 dans le reacteur inferieur ou egal a 50. 

On introduit le chlorure de methyle a un debit de 13 kg/h pendant une heure, soit 11,2 o/ 0 de la quantite totale 
de CH 3 CI necessaire a la reaction. Puis on introduit simultanement I'eau et le chlorure de methyle a des debits 
respectifs de 20 kg/h et de 16 kg/h, soit un rapport molaire eau/CH 3 CI egal a 3,5. 

A I'approche de la fin de la reaction, c'est-a-dire apres environ 7 heures, le debit de chlorure de methyle est 
50 progressivement reduit jusqu'a 3 kg/h. 

Ensuite, on injecte dans le produit fabrique de Pair a raison de 10 Nm 3 /h pendant 2 heures. 

Le chlorure de methacryloyloxyethyltrimethylammonium a 75% ainsi fabrique contient 0,13<Vo d'acide 
methacrylique et 0,75% de methacrylate de dimethylaminoethyle. 

Stocke a temperature ambiante et a I'abri de la lumiere, ce produit presente une stabilite superieure a 1 an. 

55 

EXEMPLE 4 (comparatlf) 

Preparation d'une solution aqu use de chlorure de methacryloyloxyethyltrlmethylammonlum a 75% 

Dans un reacteur charge de 360 kg de methacrylate de dimethylaminoethyle stabilise avec 1500 ppm de 
60 tolu*ne-3.5-diterbutyl-4-hydroxy, on introduit en continu 30 Nl/h d'air pendant tout ("operation, et on 
maintient la temperature a 50° C. la pression atmospherique et un debit de sortie des events d'au plus 1 Nm 3 /h 
pendant toute sa duree. Le rapport en volume des events sur I'oxygene a I'entree du reacteur est alors de 166. 

On introduit pendant 1 heure 13 kg de chlorure de methyle, soit 11,2 0/0 de la quantite totale de CH3CI 
necessaire a la reaction. Ensuite, on injecte simultanement de I'eau et du chlorure de methyle a des debits 
65 respectifs de 20 kg/h et 16 kg/h, soit un rapport molaire eau/CH 3 CI egal a 3.5. 
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A f'approche de la fin de reaction, le debit de chlorure de methyle est reduit a 10 kg/h, et le debit de sortie 
des events monte jusqu'a 4,5 Nm 3 /h pendant une periode de Tordre de 15 minutes a 1 heure. Le rapport en 
volume des events sur I'oxygene a I'entree du reacteur est alors de 750. Apres i'arret de ('introduction de 
chlorure de methyle, on inj cte dans le produit fabrique de I'air a raison de 10 Nm 3 /h pendant 2 heures. 

Le produit final, stocke a I'abri de la lumiere et a temperature ambiante presente une tenue a la 5 
polymerisation variable dans le temps, de 4 semaines a plusieurs mois. 

EXSMPLES 5 a 7 

Preparation d une solution aqueuse de chlorure de m6thacryloyloxy6thyltrim^thylammonium a 75% 10 

Influence de la concentration de sel quaternaire present dans le premiere etape a) du procede selon 
Tinvention. 

En dehors des indications donnees dans le tableau ci-dessous. les conditions operatoires sont identiques 
a cedes utilisees dans I'exemple 3. 

Dans le tableau en annexe, on designera par : 15 

(I) : le chlorure de methacryloyloxyethyltrimethylammonium 

(II) : le methacrylate de dimethylaminoethyle 

(III) : te chlorure de methyle 
{IV) : I'acide methacrylique 

* Dans les essais 6 et 7, on constate apres 1 heure d'introduction d'eau (etape b), une montee incontrolable 20 
de la temperature du milieu reactionnel dans le reacteur de 5 a 10° C voire superieure. Ce phenomene est lie a 
la sursaturation du milieu reactionnel en sel quaternaire (I) limitant ainsi les echanges thermiques avec le fluide 
caloporteur circulant dans la double enveloppe du reacteur. En consequence, les conditions operatoires des 
essais 6 et 7 (se reporter au tableau en annexe) ne peuvent pas etre maintenues jusqu'a la fin de la reaction. 
Une dilution du milieu reactionnel avec de I'eau et I'arret de I'injection de CH3CI sont necessaires au cours de 25 
la reaction (etape b) de maniere a se rapprocher des conditions operatoires de I'essai no 5. En effet, on 
beneficie dans I'essai n°5 de conditions stables de fonctionnement du reacteur pendant la reaction. De plus, le 
produit obtenu possede une excellente stabilite au stockage. 

EXEMPLE 8 30 

Preparation d'une solution aqueuse de chlorure de methacryloyloxyethyltrimethylamrnonium a 80% 

Dans un reacteur industriet d'une capacite de 8 m 3 , a double enveloppe et muni d'un dispositif d'agitation en 
fonctionnement, on charge 5220 kg de methacrylate de dimethylaminoethyle stabilise a I'aide de 1500 ppm de 
toluene-3,5-dtterbutyl-4-hydroxy et de 160 ppm d'ethermethylique d'hydroquinone. On injecte en continu dans 35 
le reacteur 2000 Nl/h d'air pendant toute la duree de la reaction. De plus, pendant la reaction, on maintient la 
temperature a 50° C, la pression atmospherique, et un debit de sortie des events (chlorure de methyle + air) 
entre 2000 et 7000 Ni/h. Le rapport en volume des events sur I'oxygene introduit dans le reacteur varie done 
entre 5 et 17,5. 

Pendant la premiere etape de la reaction, on injecte dans le reacteur 170 kg de chlorure de methyle en 40 
continu a un debit de 100-110 kg/h, soit 10% de la quantite totale de chlorure de methyle necessaire a la 
reaction. 

Puis, on introduit simultanement en continu du chlorure de methyle et de Peau dans un rapport ponderal 
eau/CH3C1 egal a 1,2 (soit un rapport molaire eau/CH3CI egal a 3.3). 

A Tapproche de la fin de la reaction, apres 12 heures le debit de chlorure de methyle est progressivement 45 
reduit a 35 kg/h tandis que le d&bit de sortie des events est maintenu inferieur a 12000 Nl/h. Le rapport en 
volume des events sur I'oxygene introduit dans le reacteur est alors de 30. 

L'operation est arretee apres 14h de reaction environ. 

Pour cette operation on a utilise 1720 kg d'eau, 1770 kg de chlorure de methyle et on a obtenu 8500 kg de 
chlorure de methacryloyloxyethyltrimethylammonium a 80% dans I'eau. 50 

Le produit obtenu est ensuite soumis a une insufflation d'air avec un debit de 70 Nm 3 /h pendant 1,5 h a 
45-50° C, puis pendant 2 heures a temperature ambiante afin d'eliminer le chlorure de methyle dissous. Le 
rapport en volume des events sur I'oxygene introduit dans le reacteur est alors de 5. 

Le produit final obtenu a les caracteristiques suivantes : (quantites donnees en %) 
eau ; 20 55 
acide methacrylique : 0,13 
methacrylate de dimethylaminoethyle : 0,14 
chlorure de methyle : 40 ppm 
polymere ; neant 

Le produit ainsi fabrique presente une stabilite au stockage superieure a 1 an. 60 
EXEMPLE 9 
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Preparation d'une solutl n aqueuse de chlorur d 1 aery I yl xyethyltrfmethylammonlum & 80% 

Dans un reacteur Industrie! d'une capacite de 8 m 3 agite et a double enveloppe, on charge 5150 kg 
dacrylate de dimethylamino'thyle stabilise a I'aide de 700 ppm d'ether methylique d'hydroquinone. 
Pendant toute la duree de la reaction, on inject en continu dans le reacteur 2000 Ni/h d'air et on maintient ; 
5 - la temperature a 50° C, 

- la pression atmospherique, 

- le debit de sortie des events inferieur a 7000 Nl/h (soit un rapport en volume des events sur I'oxygene 
introduit dans le reacteur inferieur a 17,5). 

Dans la premiere etape, on injecte dans le reacteur 180 kg de chlorure de methyle avec un debit de 1 10 kg/h, 
10 (soit 11% de la quantite totale de CH3CI necessaire a la reaction), puis dans une seconde etape. on injecte 
simultanement et en continu le chlorure de methyle et I'eau dans un rapport ponderal eau/ObCI compris 
entre 0,9 et 1,0 (d'ou un rapport molaire eau/CHaCI compris entre 2,5 et 2,8). 

A I'approche de la fin de la reaction, le debit de chlorure de methyle est progressivement reduit a 35 kg/h et 
le debit de sortie des events est maintenu inferieur a 12000 Nl/h (d'ou un rapport en volume des events sur 
15 I'oxygene a I'entree du reacteur inferieur a 30). 

L'operation est arretee apres 15 heures de reaction. 

Dans cette operation, on a utilise 1 749 kg d'eau et 1 961 kg de chlorure de methyle et on recupere 8 620 kg 
de chlorure d'acryloyloxyethyltrimethylammonium a 80 % dans I'eau. 

Le produit final est ensuite soumis a une injection d'air avec un debit de 70 Nm 3 /I pendant 1 ,5 h a chaud puis 
20 pendant 1,5 h a temperature ambiante. 

Le produit final obtenu a les caracteristiques suivantes : (quantites donnees en 0/0) 
eau : 20,4 

acide acrylique : 0,69 
acrylate de dimethylaminoethyle : 1,3 
25 chlorure de methyle : 15 ppm 
poiymere : neant 

Ce produit, stocke a temperature ambiante et a I'abri de la lumiere, presente une stabilite sup6rieure a 1 an. 
EXEMPLE 10 

30 

Preparation d'une solution aqueuse de chlorure de methacryloyloxyethyle benzyle de methylammonlum a 
80% 

Dans un reacteur double enveloppe, sous agitation, on charge 250 kg de methacrylate de dimethylaminoe- 
thyle stabilise a 1500 ppm de BUT. 
35 Pendant toute la duree de la reaction, soit au total 6 heures, on maintient la temperature a 50° C et un debit 
d'air continu de 120 Nl/h. 

On introduit le chlorure de benzyle a un debit de 30 kg/h pendant 1 heure, soit 14,9% de la quantite totale 
necessaire. Puis on introduit simultanement I'eau et le chlorure de benzyle a des debits respectifs de 23 kg/h 
et 46 kg/h soit un rapport molaire eau/chlorure de benzyle egal a 3,5. 
40 On introduit au total 201 kg de chlorure de benzyle et 113 kg d'eau. 

Le sel d'ammonium a 80% ainsi fabrique contient 0,3% d'acide methacrylique et 0,3% de methacrylate de 
dimethylaminoethyle . 

Ce produit est stable pendant plus d'un an au stockage. 

45 EXEMPLE 11 

Preparation d une solution aqueuse de chlorure d' aery loyloxyethyltrl methylammonlum a 80% 

Dans un reacteur industriel de 8m 3 a double enveloppe, on charge initialement 4 500 kg dacrylate de 
dimethylaminoethyle stability a 700 ppm d'ethermethylique d'hydroquinone et 1 100 kg d'une solution aqueuse 
50 a 80 % de chlorure d'acryloyloxyethyltrimethylammonium. 

Puis on introduit dans le reacteur simultanement et en continu le chlorure de methyle et I'eau a des rapports 
de debit ponderaux compris entre 1,0/1,0 et 0,9/1,0. 

La reaction est conduite a pression atmospherique. a une temperature de 52° C et avec introduction en 
continu de 2 000 NJ/h d'air dans le reacteur. Le debit des gaz residuaires est maintenu inferieur a 7 000 Nl/h. 
55 A I'approche de la fin de reaction, le debit de chlorure de methyle est progressivement reduit jusqu'a 20 
kg/h et le debit de sort'te des events est maintenu inferieur a 12 000 Nl/h. Le rapport en volume des events sur 
I'oxygene introduit dans le reacteur est alors de 30. 

La reaction est finie apres 13 heures d'introduction de chlorure d methyle. 

Le produit fini, apres injection d'air pendant 3 heures a un debit de 60 Nm 3 /h, a les caract ' ristiques 
60 suivantes : 

eau : 20,10 % 

acide acrylique : 0,85 % 

acrylate de dimethyiaminoethyl : 1 ,20 % 

chlorure de methyl : 10 ppm 
65 poiymere : neant 
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U produit offre une stability au stockage superieure a 1 an 

Dans cette operation on a utilise au total - 
4500 kg d'Adame 
1100 kg d'Adquat MC 80 
1685 kg de chlorure de methyle 
1522 kg d'eau 

et on recupere 8625 kg d'Adquat MC 80. 
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1. Procede de preparation de solution aqueuse de sels d'ammonium quaternaires insatures repondant 
a la formule (I) suivante : 0 

H 2 C - C(R 3 ) - C(O) - A - R 4 - N (Ri)(R 2 )(R),>P 
dans laquelle : 

- A est un atome d'oxygene ou un groupe NH, w 

- R3 est une atome d'hydrogene ou un radical methyle, 

- R4 est un radical alkyle, lineaire ou ramifie, de 2 a 4 atomes de carbone, 

- R1 et R2, differents ou identiques, est un radical alkyle ou un radical aryle, 

- R est un radical alkyle ou aryle, 

- X est choisi parmi CI, Br, I, CH3-CO3 ou CH3-SO4, 15 
a partir d'au moins un monomere (meth)acrylique (II) de formule : 

H 2 C - C(R 3 ) - C(O) - A - R4 - N(Ri)(R 2 ) 

et d'au moins un agent quaternisant (III) de formule RX, en presence d'au moins un inhibiteur de 
polymerisation, procede caracterise en ce que : 

- a) on fait reagir dans un reacteur ferme, le monomere (meth)acrylique (II) avec 5 a 200/o de la 20 
quantite ponderale necessaire a la reaction d'agent quaternisant (III), ce dernier etant introduit en 
continu dans le reacteur, 

- b) ensuite, on ajoute en continu I'eau et le reste d'agent quaternisant (HI) jusqu'a I'obtention de la 
concentration souhaitee de sel d'ammonium quaternaire (I) dans I'eau, 

- c) on maintient la temperature pendant les etapes (a) et (b) a une valeur comprise entre 30 et 25 

60° C, 

- d) et pendant les etapes (a) et (b) et a I'approche de la fin de la reaction en particulier, on 
maintient dans le milieu reactionnel un courant de gaz oxygene tel que le rapport en volume de gas 
total a la sortie du reacteur sur I'oxygene introduit a Kentree de ce meme reacteur est inferieur a 
100/1. 30 

2. Procede selon la revendicatton 1, caracterise en ce que la temperature pendant les etapes (a) et (b) 
est comprise entre 45° C et 55° C. 

3. Procede selon la revendicatton 1 ou 2, caracterise en ce que pendant I'etape (a) on introduit 10% en 
poids d'agent quaternisant. 

4. Procede selon la revendication 1, 2 ou 3, caracterise en ce que la reaction est effectuee a une 35 
pression absolue comprise entre la pression atmospherique et 1 ,6 bars. 

5. Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 4, caracterise en ce que le gaz en sortie du 
reacteur est conduit vers un dispositif de traitement visant a le debarasser des traces d'agent 
quaternisant RX qui est constitue d'un second reacteur de quaternisation comprenant du monomere 
(meth)acrylique. 40 

6. Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 5, caracterise en ce que Ton utilise de 100 a 
1 500 ppm d'inhibiteur de polymerisation par rapport au monomere (meth)acryiique. 

7. Procede de preparation de solution aqueuse de sels d'ammonium quaternaires insatures repondant 
a la formule (I) suivante : q ^ 

H 2 C - C(R 3 ) - C(O) - A - R 4 - N (Ri)(R2)(R),)P 45 
dans laquelle ; 

- A est un atome d'oxygene ou un groupe NH, 

- R3 est un atome d'hydrogene ou un radical methyle, 

- R4 est un radical alkyle, lineaire ou ramifie. de 2 a 4 atomes de carbone, 

- R1 et R2. differents ou identiques, est un radical alkyle ou un radical aryle, 50 

- R est un radical alkyle ou aryle. 

- X est choisi parmi CI, Br, I, CH3-CO3 ou CH3-SO4. 

a partir d'au moins un monomere (meth)acrylique (II) de formule : 
H 2 C = C(R 3 ) - C(O) - A - R 4 - N(Ri)(R 2 ) 

et d'au moins un agent quaternisant (111) de formule RX, en presence d'au moins un inhibiteur de 55 
polymerisation, procede caracterise en ce que : 

- a') on introduit. dans un reacteur ferme, le monomere (meth)acrylique (II) et 5 a 20% en poids 
d'une solution aqueuse de sel quaternaire (I) par rapport au poids de monomeres (meth)acryliques 
(II) comprenant 50 a 85% en poids de sel quaternaire, 

- b) ensuite, on ajoute en continu I'eau et le reste d'agent quaternisant (III) jusqu'a I'obtention de la 60 
concentration souhaitee de sel d'ammonium quaternaire (I) dans Teau, 

- c) on maintient la temperature pendant les etapes (a') et (b) a une valeur comprise entre 30 et 
60° C, 

- d) et pendant les etapes (a') et (b) et a I'approche de la fin de la reaction en particulier, on 
maintient dans le milieu reactionnel un courant de gaz oxygene tel que le rapport en volume de gaz a 65 
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la sortie du react ur sur I'oxygene introduit a I'entree de ce meme reacteur est inferieur a 100/1 . 

8. Procede selon la revendication 7, caracterise en ce qu la temperature pendant les etapes (a') et (b) 
est comprise entre 45° C et 55° C 

9. Procede seion ta revendication 7 ou 8, caracterise en ce que pendant Tetape (a'), on introduit 10<Vo en 
poids d'une solution aqueuse de sel quaternaire comprenant 50 a 80% n poids d sel quaternaire. 

10. Procede selon la revendication 7, 8 ou 9, caracterise en ce que la reaction est effectuee a une 
pression absolue comprise entre la pression atmospherique et 1 ,6 bars. 

1 1 . Procede selon Tune quelconque des revendications 7 a 10, caracterise en ce que le gaz en sortie du 
reacteur est conduit vers un dispositif de traitement visant a le debarasser des traces d'agent 
quaternisant RX qui est constitue d'un second reacteur de quaternisation comprenant du monomere 
(meth)acrylique. 

12. Procede selon Tune quelconque des revendications 7 a 11, caracterise en ce que Ton utilise de 100 
a 1500 ppm d'inhibiteur de polymerisation par rapport au monomere (meth)acrylique. 
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@ Procede de preparation de solution aqueuse de sets d'ammonium quaternaire insature. 

(g) La presente invention a pour objet un procede de 
preparation de solution aqueuse de seis d'ammonium quater- 
naires insatures (I): q — 

H 2 C = C(R 3 ) - C(O) - A - R 4 - N lRi)(Ra) (R). 
avec : A qui est O ou NH; R3 est H ou CH3 ; R4 est un radical 
alkyl, lineaire ou ramifie, de 2 a 4 atomes de carbone ; R1 et R2, 
differents ou identiques, est un radical alkyle ou un radical aryle 
; R est un radical alkyle ou aryle ; X est Ct, Br, I.CH3-C03 ou 
CH3-SO4. La preparation de (I) est effectuee a partir d*au moins 
un monomere (meth)acrylique (II) : 
H 2 C = C(R3) - C(O) - A - R4 - N(Ri)(Ra) 
et d'au moins un agent quaternisant (III) RX, en presence d'au 
moins un inhibiteur de polymerisation, et elle est caracterisee 
en ce que : 

- a) on fait reagir dans un reacteur ferme, le monomere 
(meth)acrylique (II) avec 5 a 20°/o de ta quantite ponderate 
necessaire a la reaction d'agent quaternisant (III), ce 
dernier etant introduit en continu dans le reacteur, 

- b) ensurte, on ajoute en continu I'eau et le reste d'agent 
quaternisant (III) jusqu'a Tobtention de la concentration 
souhaitee de sel d'ammonium quaternaire (I) dans I'eau, 

- c) on maintient la temperature pendant les etapes (a) et 
(b) a une valeur comprise entre 30 et 60° C, 

- d) et pendant les etapes (a) et (b| et a I'approche de la 



fin de la reaction en particulier, on maintient dans le milieu 
reactionnel un courant de gaz oxygene tel que le rapport 
en volume de gaz total a la sortie du reacteur sur Toxygene 
introduit a I'entree de ce meme reacteur est inferieur a 
100/1. 
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